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Verfahren zur Herstellung eines Polyesters und Katalysator fUr 

das Verfahren 



Die Erfiriluag befcrifft die Hersfcelluag von hoch- 
po?ymerejf> Polyestern von eromafcischen Dicarbon- 
bo. vr-en n & zweit<rert; : ..$<5n AXlcoholen. 

Hochpolyiiore Polyes' sr von aromatiscl: .m Dic&x-bon- 
sauren und sweiwer bi^en Alkouolen sind bekanntlich 
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brauchbare Thermoplaate, die zu Filaeti, Faeecn 
und Formteilen mit elner giinstigen Xombifcation 
von physikaiisctien und chemischen Eig^nschaften 
verarbeitbar sind* Ale Beispiele fiir solche 
Polyester kann maun u.a. solche f die aus Tere- 
phthalsaure Oder 1 t 2"Di(p~carboxyphenoxy)athan 
und Xthylenglykol oder Butandiol-1,4 Oder 
1 f 4-Dihydro^rmetbylcyclohexan hergestellt wurden, 
erwahneno Viele Verfahren but Hers tel lung dieser 
Polyester sind vorgeschlagen worden. Tin allgemeinen 
gehen sie aber uber die Bildung des Bisesters 
der aromatischen Dicarbonsaure mit dem zweivrertlgen 
Alkohol und die Polykondensation dieses Zwischen- 
produkts zu hoohpolymerem Polyester unter Ab~ 
spaltung des sveivertigen Alkohol s durch EraUsen 
der Schmelze miter verrlngertem Druck* Der Bis- 
ester least sich durch Umsetzung eines Dialkyl- 
esters einer aromatischen Dicarbonsaure mit einem 
aweiwertigen Alkohol (allgemein als Umesterung 
bekannt) herstellen. Es ist auch moglich, den 
Bisester durch direkte Veresterung der Dicarbon- 
saure mit dem eweiwertigen Alkohol zu bilden. 

Damit die sehr wunschensverten charakteristischen 
Eigenschaften der hochpolymeren Polyester von 
sweiwertigen Alkoholen und aromatischen Dicarbon- 
sauren nicht geandert, geschvacht oder verloren 
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werden, wird gewohnlich bevortugt, dass das 
polykondensierbare Material 1m wesentlichen aus 
lediglich einem Oder mehreren Bisefitern aro- 
matischer Dicarbonsauren uiit zweisertigen Alkoholen 
besteht. Das Vorbandensein einer kleinen Menge 
eines gmderen polykondensierbaren Material kann 
jedocb in Kauf genommen werden, wenn man z«B, die 
Anfarbbarkeit verbessern vill> So konnen z*B c 
bis zu etwa 5 Mol% des zweiwertigen Alkohol tells 
des bzv 3er Biseater durcb mijadestene eine 
weitere polykondensierbare Dihydroxylverbindung 
und/oder bis tu etwa 5 Mol# des aromatischen Di- 
carbonsHureteils durcb mindestena eine weitere 
Dicarbonsaure ereetzt werden. Bfe zu etwa 5 Mol% 
des polykondensierbaren Gemischea konnen auch aus 
anderen mono- oder polyfunktionelien Stoffen, 
z.Bo einvertigen Alkoholen und/oder ihren Estern 
mi* den Dicarbonsauren, Aminen und/oder Diaminen 
und/oder ibren Amiden mit den Dicarbonsauren, 
Aminoalkoholen und/oder ihren Kondensationspro- 
dukten mit den Dicarbonsauren, und/oder Amino- 
sauren. Hydroxy lsauren, Lactamen und/oder Lactonen 
und/oder ihren Kondensationsprodukten mit den 
Dicarbonsauren und-'oder mit den zweiwertigen 
Alkoholen, bestehen* Jedoch wird es im allgemeinen 
bevorzugt, dass mindestens 85 Mol%, vorzugsweise 
mindestehs 95 Mol% des polykondensierbaren Gemischea 
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aus einem Oder mehreren Bisestern der aromatischen 
Dicarbonssuren mit sweiwertiges Alkotaolen ?j*$s1;ehen. 

In der Regel werden diese Verfata'en, insbesondere 
die Polykondensation, unter Verwendung verschieden- 
artiger Metallverbindungen kata^ysiert* 

Es wurde nun gefunden* dass es vorteilhaft ist t 
wenn das Metall an ein inertes Substrat gebunden 
wirdo Al8 Vorteile sind die JCnderung der kataly- 
tischen Eigensctaaften des Metalls sovie die ver- 
besserte Qualitat des Produkts 

beiepielsweise zn nennen. So ergeben die ubliob*r~ 
weise sehr aktiven Katalysatoren auf Basis von 
Titan doch oft gelbliche Produkte, Bei der Ver- 
wendung von Titanverbindungen im erf indungsgemassen 
Verfahren wird ein wenigpr gefarbtes Produkt er~ 
taalten, Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemasseri 
Katalysatoren besteht darin f dass sie in den 
Beaktionsteilnehmern der Polykondensation unloslich 
sind und bei grosser Teilchengrosse als feste 
Katalysatorschicht betrieben werden konnen* die 
von den Beaktionsteilnehmern und Produkten durch- 
stromt wird* 

Die Katalysatoren fur das erf indtingsgema6se Ver- 
fabren gelten als gekennzeichnet durch 
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Strukturen der Formel I 



X m - M - L ^ 

- ©. n— m. 



worin Z die Oberflache eines als Substrat dienenden 

anorganischen Materials bedeutet, 
M ein Metallatom mit der Wertigkeit n Jedoch 

kein Titanatom darstellt, 
X eine Einf achbindung oder eine zweiwertige 

Gruppe, inebesondere -0^ darstellt, 
m eine gauze Zahl von 1 bis n~1 darstellt 

und 

L andere Idgande darstellt, die die verbleibenden 
Vertigkeitsbedurfnisse des Hetallatonis H 
erfullen. 

Das als Substrat dienende anorganische Material ist 
im weeentlichen inert ausser einer »ur Bindung der 
katalytischen Gattung notwendigen Oberflachenaktivitato 
Als Beispiele fur geeignete Materialien kann man 
Kieselerde, Tonerde, Magnesia, Aluminiumsilikat*, 
Borphosphat, Zirkonerde, Mischungen dieser sowie 
verwandte Stoffe erwahnen* 



M ist vorsugsveise ein Me tall der Gruppen IXA bis 
VIII oder der Gruppen IIB bis VB. Im Sinne der 
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vorliegenden Erf indung wird Germanium als Metall 
betrachtet. Magnesium, Calcium, Germanium, Zinn, 
Antimon, Zink, Cadmium, Titan, Zirkon, Vanadium, 
Niobium, Carom, Molybdan, Mangan, Eisen, Kobalt, 
Nickel, Cer und Lanthan baben sicta all als wirk- 
same Tragerkatalysatoren fiir dieses Verfahren 
bevahrt. Metalle, die sonst gefarbte Polymeriaate 
ergeben, wenn sie nicbt auf einem Tragerstoff 
gebunden sind, fuhren oft zu farblosen Polymerisaten, 
venn sie als Tragerkatalysatoren ausgebildet sind 
und diese Tragerkatalysatoren aus der Polymerisat- 
schmelse abgefiltert werden» 

Die bevorzugten Ligande L sind Hydroxyl-, Osybydro- 
carbyl-, Hydrocarbylligande, mit Hydrosylgruppen 
substituierte Derivate der Oarybydrocarbyl- und 
Hydrocarbylligande, sowie Halogenidligande . Von 
diesen sind Halogenidgruppen ungunstig, wenn das 
Verfahren in einem Autoklaven aus Metall stattfinden 
soil, da Korrosionsprobleme auftreten konnen. 
Bei Vervendung von Glasapparaten sind Halogenid- 
ligande jedoch ohne weiteres zulassigo Uhvermeidlich 
setaen sich die Hydrocarbylligande wahrend der 
Polykondenaation in Oacybydrocarbyl ligande Oder 
deren mit Hydroxy lgruppen substituierte Derivate um 0 
Sie konnen mit Alkoholen zur Erzielung dieser 
Umwandlung vor Beginn der Polykouden.^atior. 
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umgesetzt verden. Halogenidligande konnen auf 
gleiche Veise au6getauscht verden» Hierzu bevorzugte 
Alkohole Bind riiedrigere Alkanmono- oder -diole, 
wie ««Bo Methanol, Ithanol und Ithylenglykol, 

Die Katalysatoren fur das erfindungsgemasse Ver- 
fahreh konnen uber verschiedene Reaktionen berge- 
stellt verden, wobei typiscbe Aus gangs st of fe die 
folgenden Strukturen aufweisen: 

Z— -OH Z OR Z T Z H 

II III IV V 

worin Z wieder die Oberflache des Tragermaterials 
dare te lit, 

R eine Bydrocarbylgruppe t insbesondere eine 

Alkylgruppe bedeutet, und 
T ein Halogenatom darstellto 

Diese Ausgangsstoffe besitzen eine Mehrzahl von nur 
an die Oberflache gebundenen Reaktivgruppen„ Solche 
Stoffe konnen nit e.B. einem tibergangsmetall-Hydro- 
carbylkomplex reagieren, wobei der grosste Tell des 
Tragermaterials jedoch chemiach inert 1st und nur 
ale Trager dient. Das Tragermaterial vird vor 
Gebrauch sweckmassig durch Erhitzen auf 200 bis 700°0 
aktivierto 

- 8 - 
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Bei einer ersten Reaktion aur Heratellung geeigneter 
Katalyaatoren fur das erfindungsgemaeae Verfahren 
wird der Ausgangaatoff II in Beruhrung mit einer 
hydroly8ierbaren Verbindung des betreffenden Metalla 
M gebracht. let die Metallverbindung unbe8tandig in 
Gegenwart von Wasaer, so kann sie normalerweise 
mit den Bydroxylgruppen an der Oberf lache dee Trager- 
materiala reagieren. Metallverbindungen mit Halogenid-, 
Oxynydrocarbyl- oder metaliorganiechen Liganden eind 
im allgemeinen geeignet, wobei die let2tgenannten 
eine Oder mehrere Metall-Kohlenstoffbindungen der iT- 
oder *f-Art oder einer Zwischenart aufweisen a 

Ala Beiapiele fur geeignete Metallhalogenide kann 
man Titan-, Zirkpn- oder Hafniumtetracblorid oder 
-tetrabromid, Vanadiumtetrachlorid oder -oacychlorid, 
Zinn(II)- oder Zinn( IV)-chlorid oder -bromid, 
Antimontricblorid und Germaniumtetracblorid oder 
-bromid erwahnen. ' 

Al8 Bei8piele fur geeignete Metalloxybydrocarbylver- 
bindungen kann man Germanium-, Titan-, Zirkon- oder 
Hafniumalkoholate, e.Bo die Ieopropylate und Glykolate, 
erwahnen. 

Ale Beiapiele fur geeignete metallorganiscbe Ver- 
bindungen kann man TetraCw'-allylHitan, -airkon 

- 9 - 
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oder -hafnium, Tetra(7T -methallyl) titan oder -zirkon, 
Tetra(benzyl)zirkon oder -titan, Tetra-1-(metbylen~ 
1-naphthyl)-zirkon oder -titan, Tetra-(trimethylsilyl~ 
methylen)zirkon, Di(cyclopentadienyl)mangan, Di(alkyl)- 
zink und Trialkyle des Aluminiums erwahnen. 
• 

Me tall verb indungen mit Mischliganden der o 0 a. Art 
konnen auch verwendet werden, z.B. Tri(TT-allyl)- 
sirkon oder -4itanchlorid, -bromid oder -jodid und 
die entsprechenden 7f-Methallyl- oder Benzylver- 
b indungeno 

Es iat nicht unbedingt erf orderlich, dass man bei 
der Herstellung des Katalysators von dem bereits 
bestehenden Tragermaterial ausgeht, da dieses auch 
nach der Einfiihrung des He tails gebildet werden kann. 
Beiapielsweise kann ein Trialkoxysilan, das iiber 
die vierte Bindung mit dem Hetallatom verbunden 1st, 
hydrolysiert werden, so dass ein kieselsaureahnliches 
Material mit einem hohen Metallgehalt entsteht* 

Eine Beaktion erfolgt mit einer oder mehreren 
Hydroxy lgruppen des Tragermaterials unter Bilduiig 
von einer bzw. mehreren Blndungen X. Bei alien der 
oben erwahnten Verbindungen stellt X den Rest -0~ 
dar* Me Mengen des Tragermaterials und der Metall- 
verbindung sollen so aufeinander abgestimmt sein, 

- ^0 - 
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da88 die moisten Bydroxylgruppen umgesetst werden, 
wobei jedes Metallaton mlt dem Tregeraafcerial uber 
1 bis n-1 Bindunyen der Art -0- verbunden wird. 
Die Anzahl der Hydroxy lgruppen an der Oberfl ache 
dee Trageraateriala kann dadurch bestimmt werden, 
daaa das Material ait Me thy lmagne a iumbromid bebandelt 
und das Volumen des freigegebenen Methane gemessen 
wird. Venn die Metallverbindung farbig 1st, so ist 
es auch noglich, eine Loaung dieser Verbindung su 
einer Suspension des Trageraaterials so lange zuru- 
geben, bis man sieht, dase die ?arbe der Metall- 
verbindung standig in der Loeung bleibt. Dieses 
seigt an, das a keine Metallverbindung nehr ait den 
Trageraaterial reagiert. 

Bel Verwendung einer astallorganlschen Verbindung 
wird dieee Losungsaethode fur eine gute Kontrolle 
der fieaktion bevorsugto Zweekaassig verwendet aan 
niedrige Teaperaturen (unter 0°C), ua eine vorseitige 
Zersetsung der aetallorganischen Verbindung su ver- 
aeiden. Zweekaassig befreit aan das Trageraaterial 
auch von adsorbiertea Vasser, s.B. durch Erwaraung, 
so daaa nur die oberflachllchen Bydroxylgruppen ver- 
bis iben.. Bei Verwendung aetallorganischer Verbin- 
dungen sollen das Losungsnittel und das Suspensions- 
medium wasserfrei sein., 
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Einige Metallverbindungen konnen (mit del? Kydroxyl- 
gruppe des Tragermaterials) in der Dampfphase umge- 
setzt werden. DieBe Moglichkeit lasst sich zweck- 
m'assig dadurch verwirklichen, dass der Dampf zusammen 
mit einem inerten Gas, vie z.B. Stickstoff, Uber 
das erhltste Tragermaterial geleitet wird. Diese 
Methods signet sich fur einige tJbergangsmetall- 
halogenide, z.B. Titanhalogenide, als auch fur 
Germaniuorte trachlor id o 

Eine weitere zweckmassige Methods hesteht darin, 
dass eine Aufschlammung der Metallverbindung in 
JCthylenglykol in Beruhrung mit dem erhitzten Trager- 
material, z.B. Kieselerde oder Tonerde, gebracht 
wird. 

In analoger Weiss konnen Katalysatoren aus Ausgangs- 
stof fen der Strukturen III und IV hergestellt werden, 
die selbst aus Ausgangsstoffen der Formel II durch 
Umsetsung mit anderen Alkoholen (auch Diolen) Oder 
mit Halogen erhalten werden konnen . Stoffe der Formel 
V konnen durch Ifrrolyse eines Stof fes III und an- 
schlisssende Beruhrung mit z.B. Germaniumtetra- 
halogenid unter Bildung einer Einf achbindung zum 
Germaniumatom hergestellt werden c 

- 12 - 
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Bevor die in der beschriebenen Weise hergestellten 
katalytiachen Massen als Katalysator im erfi&dunge- 
gemassen Verfahren eingesetzt warden, konnen sie 
mit Alkoholen Oder Vasser weiter umgesetzt werden, 
urn alle Ligande L in Oxyhydrocarbyl- Oder Hydroxy 1- 
llgande umzuwandelno Eine eolche Massnahme ist 
be8onders bei Vorhandensein von Hal ogenat omen gunatig, 
die sonst eine Korrosion von Autoklaven aus Metall 
verursachen wurden. Die so hergestellten Katalysatoren 
haben die Struktur Z - Om - M - (OE)n - m (VI) 
worin Z, m und n die angegebenen Bedeutungen haben 
und R ein Wasserstof fatom oder eine Niederalkyl- 
gruppe Oder deren hydroxylsubstituiertes Derivat 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen darstellto 

Ala Beispiele fur geeignete Alkohole kann man Methanol, 
Ithanol oder Isopropanol ervahnen. 

Ana telle von oder zusatzlich zu dieser Behandlung 
mit den obigen einwertigen Alkoholen konnen zwei- 
wertige Alkohole f inebe sonde re JCthylenglykol, ver- 
wendet werden. 

Gemase der Erf indung konnen diese Katalysatoren 
fur die Heretellung von Polymerisaten aua poly- 
kondenaierbaren Gemischen eingesetzt werden, die 
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hauptaachlich Oder ganzlich. aue Bisestern von 
aromatischen Dicarbonsauren mit zweiwertigen 
Alkoholen besteheno 

Die Erfindung lasst sich mit beaonderem Vorteil 
auf die Herstellung von Folyestern, bei denen 
die Dicarbonsaure mindeatens zu 80 Mol% aus Tere- 
phthalBaure beateht, anwenden. Andere aromatische 
Sauren konnen aber aucb verwendet verden<> Ala 
Beispiele fair weitere aromatische Dicarbonsauren 
kann man Isophthalsaure und zweikernige Dicarbon- 
sauren, z«B. solche der Formal VII 



HOOC CO0H 




VII 



erwahnen, vorin A eine Einfachbindung Oder ein 
zveivertiges Atom oder eine von Zerevitinof f-Wasaer- 
stoffatomen freie Gruppe, *oB. -0-, CR^R 2 , -S- t -S0- f 
-CO-, -S0 2 - t ^N(Hydrocarbyl)- und -0(CH 2 ) n O- t 
derate lit $ wobei R 1 und R 2 Jewells ein Wasserstoffatom 
oder eine einwertige Kohlenwaaeerstof fgruppe bedeuben 
oder zusammen eine zweiwertige Hydrocax % Uflg^uppe $ vie 
EoBu bei -(CIL^)^- bilden und n eine positive gauze 
Zahl /on mlndestena 2 darstellt. Gegebenenfalls 
\romi o diii oder noh^eve tltu* an lan KohleniitotTntfOtteft 

- *K> - 
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des Kerns bzw- der Kerne dieaer ein- oder zweikernigen 
Sauren gebundenen Wasser stof f atome duroh andere 
einwertlge Atome Oder Gruppen, die im Reaktione- 
gemiech inert sind, z.B. Halogens tome , Nitrogruppen, 
Hydrocarbylgruppen, z.B. Alkylgruppen, und Hydro- 
carbyloxy gruppen, z.B. Alkoxygruppen, ersetzt werden. 

Als Beiepiele fur zweiwertige Alkohoie, die verwendet 
werden konnen, kann man a,»-Polymethylenglykole 
insbesondere mit der Struktur tiOCCBg) GH, worin x 
2 bis 10 bedeutet, verzweigte aliphatiache Mole, 
z.B. 3t3,5-Trimethylhexan-diol-(1,6) und Neopentyl- 
glykol, und alicyclische Biole, z.B, 1,4-Di(nydrozy- 
*ethyl)cyclohexan und 2,2,^,4-Tetramethylcyclobutan- 
diol-(1,3), erwahnen. Bevorzugt werden Butandlol-(1,4) 
und insbesondere A'thylenglykol. 

Es let ein Torteil der vorliegenden Erfindung, daas 
die Katalysatorma8se im wesentlichen unloslich im 
Monomeren sowie im Polymerieat 1st. So kann der 
Katalysator aus der Polymer! sat schmelze vor der 
Veiterbebandlung abgefiltert werden. Zweckmassig 
let es auch, wenn der Katalysator r.u Te lichen oder 
Kornchen in der Grossenordnung von 0,5 bis 50 mm 
Durchmeaser gepresst und in dieaer Form zvv Erleich- 
terung denssn Entfernung verwendet wird.. /;ia 
solcher t'elntailiger Katalysator kaai els fesfce 

- 15 - 
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Katalysatorschlcht eingesetzt werden, wobei die 
polyuerbilcienden Stoffe durch diese Schicht ein- 
mal Oder mehrroals in einem diskontimiier lichen 
Oder kontinuierlichen Verfahren geleitet werdeno 
Hierzu ist Tonerde besonders gut geeignet t da sie 
zu abriebfesten Teilchen verarbeitet werden kann. 

Die verwenciete Katalysatormenge, berechnet als 
Gewichtsprezent Hetall bezogen auf das Gesamtgewicht 
deB Dimetbj lesters der Terephthalsaure t das im 
Verfahren behendelt wird, bzWo des entsprechenden 
Eaters bei Verwendung anderer Sauren, kann im 
Bereich vor. 0,0001 bis 10% t vorzugsveise 0,005 
bis 2%, liegen. 

Bei Tervendung der Katalysatoren in diesen Konzentra- 
tionen konren rasche Umsetzungen erzielt werden* 
Auseerdem I. at man bei Verwendung vieler Katalysatoren 
nach der Ei findung beobachtet T dass die Klarheit 
der Polymerisatschirelze besser ist als die der 
hochmolekularen Polyester, die nach vielen Ver- 
fahren unter Anwendung ublicher Katalysatorsysteme 
auf Basis von z.B. Metallacetaten und Metalloxyden 
ohne Stabil isierungsmittel erhalten werden t Man 
kann auch fcrossere Mengen Katalysator verwendenc 
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Ein besonderer Vorteil der vorliegenden Erflndung 
liegt darin, dass/Titanverbindungen verwendet werden 
konnen. Man kann swar auch einfache Titanverbindungen 
einsetsen, doch 1st die Verfarbung der Produkte 
dabei zu gross. Mlt den Tragerkatalysatoren nach 
der Erflndung wird Jedoch eine wesentliche Yer- 
besserung der Farbe bei gleichbleibender hober Kata- 
lysatoraktivitat erreicht. 

Pur die Herstellung des Bis-glykolesters bzv» 
des Oligomers sowie fur die nachtragllche Poly- 
kondensation konnen die ublichen Reaktionsbedingungen 
verwendet werden. Weitere Zusatzstoffe, z.B., Stoffe 
zur Mattierung, Stabilisierung, Pigoentierung und/oder 
andersartigen Modif izierung des erhaltenen hoch- 
molekularen Polyesters, konnen vor, wahrend Oder 
nach der betreffenden Umsetzung zugegeben werden. 

Im folgenden wird die Erflndung anhand von Beispielen 
naher erlautert, wobei alle Telle auf das Gewicht 
besogen sind, 

Belsplel 1 

a) Herstellun p; des Katalvsators 

Y-Tonerde nit einer Teilcnengrosse von 17 bis 
25 Millimikron (20 Telle) wurde 2 Stunden unter 
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Stickatoff auf 500°C erhitzto Sie wurde dann unter 
Stickstoff auf Raumtemperatur abgekublt, 5 Minuten 
unter Vakuum getaalten und dann unter Stickatoff 
wieder auf Atmospberendruck gebracbt. 

Das TrSgermaterial aus Tonerde wurde dann in Toluol 
(100 Teilen) suspendiert und mit einer Losung von 
Tetra(ben«yl)zirkon (3 Teilen) in einem Gemiscb aus 
Toluol (50 Teilen) und Dekalin (120 Teilen) ver- 
se tzt. 

Nach Absetzen des FeststoffB wurde die Flussigkeit 
mit einer Spritze abgezogen, worauf der braunliche, 
zirkonhaltige rohe Tragerkatalysator unter Vakuum 
getrocknet wurde. 

Das trockene Material wurde dann unter Hutaren mit 
sauerstoffreiem A*tbyienglykol (200 Teilen) betaandelt.. 

b) Polykondensation 

1 500 Telle eines durcb direkte Yeresterung ber- 
gestellten Bis(athylenglykol)eaters der Terepbthal- 
saure (Direktveresterungsmonomer) wurden in einen 
mit Glas ausgefcleideten Autoklaven eingebracht > Der 
Autoklav wurde dann erbitzt, ura den Xnhalt aufzu- 
schmelzen.. Ibenyl(methyl)pbosphinsaui?e (2 Telle) 
wurde hiazugegeben, und das Gemiscb wutvla mit der 
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in der beschriebenen Veise dargestellten Aufscblam- 
mung des Katalysators in Glykol verse tzt. Die Poly- 
kondensation wurde dann bei 80° C und 0,1 bis 0,3 Torr 
wabrend 3 Stunden dure age fuhrt. 

BeiBplel 2 

a) Berstellung des Katalysators 

Kieselerde (MANOSIL mit einer Teilchengrosae von 
12 bis 50 Millimikron) (27 Teile) wurde in einem 
Of en bei 400 bis 500° C 3 bis 5 Stunden laag in 
einem Stickstoff strom calciniert. tfber den aktiven 
Tragerstoff wurde Titantetracblorid als Dampf in 
einem Stiekstoffstrom bei 30O°C wahrend 2,5 Stunden 
und dann Stickstoff allein wabrend 43 Stunden unter 
Abkublung auf Eaumtemperatur geleitet. 

Der Tragerkatalysator wurde unter Stickstoff mit 
100 ml absolutem Xthanol zur Hydrolase der an der 
Oberflache befindlichen Halogenatome behandelt, 
worauf der so erbaltene alkylierte Tragerkatalysator 
bei 100°C unter Vakuum getrocknet wurde. 

Ein Teil (22 Teile) des Katalysatora wurde 3 Stunden 
mit A'tbylenglykol (100 Teilen) unter Buckfluss 
und Ruhren erhltzt und dann abgef'ltert, mit 
A'thanol gewaachen und bei 100°0 unber Vakuum 
getrocknet. Der Kataiysator enthlolt Ti. 

- 19 ~ 
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b) Polykondensatlon 

Ein Autoklav aus rostfreiem Stahl wurde fur die 
Polykondensatlon vorbereitet* 

Direfctveresterungsmonomer (600 Telle) und dann 
1,668 Telle des Katalysators gemaes 2a wurden In 
den Autoklaven eingebracht. Die Titanmenge wurde 
als 0,005 Gew# metallischea Titan bezogen auf das 
Dimethyl terephthalat berechnet. 

Der geschlossene Autoklav wurde auf 0,1 bis 0,3 
Torr evakuiert und 1,5 Stunden auf 280° C erhitzt. 
Hach dem Abkiihlen hatte daa f arblose Produkt eine 
Grenzviscosit'at von 0,77 » 

c) Zum Vergleich dieses Tragerkatalysators mit einem 
nicht von einem Tragermaterial getragenen Katalysa- 
tor wurde die Verfahrensweise gemass Beispiel 2b 
unter Anwendung von Titantetraiaopropylat (0,143 
Teilen - 0,005 Gew% Ti bezogen auf Dimetbyl- 
terephthalat) wiederholt. Das erhaltene Produkt 
batte eine tiefe orangengelbe Parte. 

d) Zum Vergleich wurden 1,668 Telle aktivierte Kieeel- 
erde (MAUOSIL) als Polykondensationskatalysator 
verwendeto Nach 1,5 Stunden in einem Gefass aus 
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rostfrelem Stahl ergab aich Jedoch kein Polymerisat. 
B«lspi«} ? 

«) Heratelliuig des Katalvsatora 

Kieselerde (AEROSH mlt einer Teilchengrosse von 
15 bis 20 Millimikron) (30 Telle) wurde zur Trocknung 
2,5 Stunden in einem trockenen Stickstoff 8 tro» 
auf 300°C erhitst. 

Die reetlichen, an der Oberflache befindlichen 
Hydroxylgruppen wurden dadurch methyliert, dass 
von einem Stickstoff strom mitgerissener Methanol- 
dampf 1 t 5 Stunden Uber die Kieselerde bei 390° C 
geleitet wurde. tfberschussiges Methanol wurde 1 
Stunde mit einem trockenen Stickstoffstrom aus- 
gespult. 

Der Of en wurde dann auf 750°C gebracht, und die 
Kieselerde wurde 70 Stunden bei dieser Temperatur 
unter einem Vakuum von 10~ 2 Torr gehalten* Auf der 
Oberflache der Kieselerde verblieben JSi-H-Gruppen 
und einige £Si-OH-Gruppen. 

Die so vorbereitete Kieselerde vsjr^e auf :07 a C 
erhitzt und mit von Stickstoff ait^erissereiii 
Germaniumtetrachloriddampf wahr^Dd 2 Stunoen be- 
handelt, tfberschussiges Germaniuirohlorid vurde 

- 21 - 

209835/1164 



- 21 



2202476 



mit Stickstoff ausgespulto 

Pas rentliche Chlor wurde durch Alkotaolyae der Kiesel- 
erde mit absolutem Ithanol (2 x 200 Teilen) 
entfernt< wobei auf dem Germanium JCthylatgruppen 
ana telle Chloratome ent8tanden« 

Nach dem Filtern wurde die KLeselerde getrockneto 
Sie enthielt 0,58% Geo 

b) Pol y kondensation 

Die Polykondensation von 600 Teilen Direktvereste- 
rungsmonomer (NaOH-Katalyaator) wurde bei 280*0 
ohne Stabilisierungsmittel durchgefuhrt, wobei 
als Katalysator 11 f 5 Telle des germaniumhaltigen 
Tragerkatalysators (dob* 0,067 Telle Ge) ver~ 
wendet werden* Nach 1,5 Stunden wurde ein Poly- 
merisat mit einer Grenzviscositat von 0,64 und 
einer setiwachen ledergelben Farbe (wegen Kataly- 
satorkornchen, die aus der Schmelze abgefiltert 
werden konnten) erhalten. 

Beispiel 4 

a) Heratellung des Katalvaators 

So:ctier^ ece ^rde (50 Telle) mit einer Teilcben- 
grosse von 295 bis 500 v wurde zur Abtreibung 
adaorbierten Nassers 2 Stunden bei 300°C in einem 

- 22 - 

209835/1164 



2202476 

Stickstoffstroa erhitzto Die restlichen* an der 
Oberf lac he bef Indlichen Hydroxy lgruppen vurde 
dadurch aethyliert, dass von einem Stickstoff- 
stroa mitgerissener Methanoldampf 1,5 Stunden uber 
die Kieselerde bei 300°C geleitet wurde. Die 
aethylierte Tonerde vurde dann 72 Stunden auf 
700°C gehalten, wobei Si-H-Gruppen und einige 
Si-OH-Gruppen an der Oberflache verblieben 

Die ao vorbereitete Kieselerde wurde auf 300° C 
erhitst und 1 f 5 Stunden mit Germaniuatetrachlorid- 
dampf unter Anwendung von Sticketof f ala Tragergas 
behandelt. Das uberschiiasige GeCl^ wurde mit 
Stickstoff ausgespulto Das restliche Chlor wurde 
dadurch entfemt 9 dass die Kieselerde 2 Stunden 
ait Ithylglykol unter Buckfluss erhitst wurde 9 
wobei auf dea Germanium Glykolatgruppen anstelle 
Chlor entstanden. 

Hach dea Piltern wurde die Kieselerde getrocknet. 
Sle enthlelt 2 f 05% Geo 

b) Polykondensatlon 

Die Polykondenaation dee Direktveresterungsaonoaers 
(600 Telle) wurde bei 280°C ohne Stabilieierungs- 
alttel durchgefuhrt, wobei als Katalysator 3 f 27 
Telle dea 2 f 05% Germanium enthaltenden Trager- 
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katalyaatora (d„h. 0,067 Telle Ge) verwendet 
wurden. Nach 1,5 Stunden erhielt man ein Poly- 
meriaat mit einer Grenzvi8coaitat von 0,7 und 
einer guten Faroe. Dae Polymeriaat enthlelt aber 
achwarze Eatalyoatorkorncheno Diese konnten vom 
geachmolzenen PolyeBter bei 280°C mit einem 
Glasa inter nit PoroaitSt 1 abgefiltert werden. 
Somit erhielt man ein Polymeriaat mit einer guten 
Farbe, daa reatloa vom Germanium befreit war und 
eine GrenzviacoaitSt von 0,68 aufwiee. 

Beiaplel 5 

a) Hera te Hung des Kataljaatora 

MANOSIL (Teilchengroaae 15 bia 20 Millimikron) 
(20 Telle) wurde durch Erhitzen auf 300°C wahrend 
1,5 Stunden in einem StickBtoffatrom getrockneto 
Nach Erhitzen auf 700°C fur wsitere 1,5 Stunden 
wurde das Pulver schnell in Germaniumtetrachlorid 
abgeschreckt. Nach Abpumpen dea uberachuasigen 
GeCl,, bei Haumtemperatur wurde der Featatoff 
2 Stunden mit Xthylenglykol (250 Teilen) unter 
Ruckflusa erhitzt Der Feststoff wurde nach 
Abfiltern des uberachuasiger. ICthyienglykola ge- 
trockneto Er enthielt 13- 3# Germanium. 



b) Pol ykordenaatlon 

Die Porykondensation wurde ausgehead von 600 
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Teilen Direktveresterungemonomer ohne StaMlisie- 
rungsmittel unter Anwendurig von 0,125 Teilen des 
obigen KatalySators durchgef uhrt o Die Umsetzung 
wurde bei 280°C wahrend 1,5 Stunden in einem 
Autoklaven aus Stahl durchgef uhrt. Man erhielt 
Polyathylenterephthalat mit einer Grenzviscositat 
von O f 75 und einer sehr guten Farbe* 

Beisplel 6 

a) Herstellung des Katalyaators 

26 Teile MAHOSIL (Teilchengroese 15 bis 20 m]x) 
wurden 2 Stunden unter Vakuum auf 300° C erhitzt* 

84,8 Teile einer Toluollosung von Titantetrachlorid 
(mit 1,523 Teilen Titantetrachlorid) wurden in 
einen Rundkolben aus Glas t der mit Stickstoff gut 
durchspult wurde , eingebracht* Die Losung wurde 
dann mit 50 Teilen wasserfreienu sauerstoffreiem 
Toluol verdunnto 



Die aktivlerte Kieselerde wurde unter Stickstoff 
in die Titantetrachloridlosung eingegossen* Das 
Gemisch wurde geruhrt und dann uber Nacht mit 
Stickstoff durchspult • Dann wurden 100 Teile 
sauerstoffreies Ithanol dem Tragerkatalysator 
beigemischt, worauf das Gemisch 3 Stunden geruhrt 
wurde * Der Katalysator wurde dann abgefiltert und 
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mlt Toluol gewaschen, getrocknet und alsdann 
1 Stuxxde mlt destilliertem Vasser unter Ruckf luss 
erhitzto Man liess das Gemisch uber Nacht stehen, 
filterte dann das Produkt ab, wuach es alt destil- 
liertem Vasser und trocknete es unter Yakuum bei 
140° C 4 Stunden lang. 

Der Katalysator enthielt 1,93% Titan o 

b) Polykondensatlon 

Direktveresterungsuonomer (600 Telle) vurde mlt 
1 f 245 Teilen des obigen Katalysators (entsprechend 
0 t 0050# Ti bezogen auf Dimetbylterephtbalat) poly- 
kondensiert, und zwar in einem Autoklaven aus 
rostfreiem Stable Man erhielt einen faserbildenden 
Polyester ait einer Grenzviscosltat von 0 f ?2 
nach 1 f 5 Stunden bei 280°C und 0,1 bis O f 3 Torr. 

Belspiel 7 

a) gerstellung des Katalysators 

10 Telle Tonerde als 1/8" Tabletten wurden 1 f 5 
Stunden auf 500 °C in einem Sticks toff strom erhitato 
Dampff ormiges Titantetracblorid vurde 2 Stunden 
uber die Tabletten bei 300*0 geleitet, worauf die 
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Tabletten uber Nacht ait Stickatoff durchepult 
wurden, wahrend die Teuperatur auf 25°C herabf iel» 
Dann wurden die Tabletten 2 Stunden nit 200 Teilen 
eauerstof f reien Xthanol unter Huckf lusa und 
Stickatoff erhitst, worauf die Fliiseigkeit 
abgegossen und der Yorgang wiederholt vurde. 
Schlieaalioh wurden die Tabletten 2 Stunden alt 
200 Teilen deatilliertea Vasaer unter Buckfluae 
erhitst, abgefiltert, nit destillierten Vasaer 
gewaachen und bei 140*0 unter Vakuun getroeknet. 
Der Katal/aator enthielt 0,87% Titan. 

b) P7lTK?nti ? M * tion 

1 Tell der Tabletten wurde 2,5 Stunden nit 50 
Teilen Xthjlengljkol unter Rockfluss und Stick- 
atof f erhitst, worauf das Gljkol abgegossen wurde 
und die "naaaen" Tabletten als Folykondenaationa- 
katalyaator eingeeetst wurden. In Apparaten aua 
Glaa erslelte nan elnen Polyester guter Qualitat, 
wobel die Tabletten nit Lelchtlgkeit von Polyeater 
abgefiltert werden konnten. 

Beianiele 8 bis 28 

s) Berate llung dee Katalrsatora 

Dieses Verfahren wird in drei Teilen besohrieben: 
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1. Aktivierung des Tragermaterials ; 
2r Umsetrung mit der Metallgattung; 
3 c Nachbehandlung des Eatalysator-s„ 

i.A*-<ri-iHi>-n»Ti f?; des Tragermaterials 

1.a) Kieselerde (MAHOSIL Sorte VH3 mit einer Teilchen- 
grosse von 15 bis 20 mu) wurde 2 Stunden 
bei 0,1 Torr auf 200°G unter Stickstoff erhitzt 
und anschliessend unter Stickstoff abgekiib.lt n 
Das aktivierte Material wurde dann unter Stick- 
stoff aufbewahrtc 

1.b) Kieselerde (Seilchengrosse 295 bis 500 u) wurde 
unter Stickstoff bei 1 Atmosphere 3 Stunden 
auf 4C0°C erhitsto Das Erodukt wurde unter 
Stickstoff abgekiihlt oder in situ in der 
folgenden Stufe des Verfahrens verwendeto 

1oc) Pulverformiges Aluminiumoxyd wurde 2 Stunden 
unter Stickstoff auf 500°C erhitzt und dann 
unter Stickstoff abgekiihlt. 

1.d) Pulverformiges Zirkonoxyd wurde wie beia 
Alumittiumoxyd jedoch bei 300° C behandelto 

1.e) Tonerde-Tabletten (3 f 2 mm Typ 000-3P, herge- 
stellt von Ketjens in Amsterdam) warden 
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1. f) Pulverformiges Magnesiumoxyd wurde wie beim 

Aluminiuaoxyd jedoch bei 300° C behandelt. 

2. Umsetzung mlt Metallverbindun p ;ftn 

2. a) DampfphaBe-Umsetzung 

Fluchtige Metallverbindungen, ZoB„ Titan- 
tetrachlorid, konnen folgendermassen mit dew 
hydroxy lgruppenhaltigen Tragermaterial umge- 
setzt werden. Das fluchtige * flUssige Metall- 
halogenid wird von Stickstoff durchstromt, 
wobei der mitgerissene Dampf tfber das Trager- 
material, das auf die in der Tabelle angegebene 
Temperatur erhitzt wurde, wahrend 2 bis 3 
Stunden geleitet wird. Nach dem Abkuhlen unter 
Stickstoff wird daa Produkt in der welter 
unten bescbriebenen Veise mit Losungsmittel 
behandelt * 

2 »h) Unset zung In der fliissigen Phaa«» 

Das aktivierte Tragermaterial wurde mit 
wasser- und sauerstof freiem Losungsmittel 
bedeckt und dann nach einer der folgenden 
zwei Hethoden behandelt: 

I) Bei Terwendung eines Metallalkenyls oder 
-aryls, z.B D Titantetrabensryl, wurde das 
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TrKgemaaterial auf -30° C abgekuhlt und 
dann mit der metallorganischen Verbindung 
behandelt* Eine Losung dee metallorganischen 
Complexes wurde je nach der Anzahl von 
funktiqnellen -OH-Gruppen am Tragermaterial 
hinsugegeben, bis ein tJberschuss vorhanden 
var 0 Dann wurde das Gemisch 15 Minuten 
geriihrt, worauf die obenstehende Flussigkeit 
abgezogen wurde* 

II) Bei Verwendttng eines Metallhalogenids wurde 
dieses im betreffenden saueretof freien 
Lotmngsmittel, z.Bo Toluol, gelost und 
daxin 2 bis 3 Stunden mit dem Tragermaterial 
unter Ruckfluss und Stickstoff erhitzto 

2.c) Tauchverf ahren 

Das Tragernjaterial wurde in der angegebenen 
Weise aktiviert und auf 300 bis 700°C erhitzto 
Bei dieser Temperatur wurde es dann schnell in 
eine Losung des Metallhalogenids Oder -alkoholats 
unter Stickstoff eingegeben, wobei diese Losung 
Haumtemperatur hatte. Die iiberschussige 
Metallverbindung wurde durch Waschen Oder 
Vakuumf iltration entfernto 
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3« M"achbehandlunK deg Katalysa^ora 
Hach der UmaetjBung ait der Metallyerbindung wurde 
der Tragerkatalyaator mit allies inerten Loaungs- • 
mlttel gewasctaen, urn etwa nlcbt uagesetste MetaU- 
verbindung zu entfernen. Per Tragarkatalysator wwrde 
4ann ait eioem hydroxylgruppenhaltigen Losungsmlttel 
bei Buckfluastemperattir 2 biB 3 Stunden lang uoter 
Sticketoff behandelto In einigen Bei spiel en wurden 
mebrere LoBungemittel nactaeioander vervandto 

Die angevandten Symbole haben die folgenden 
Bedeutuggen: 

V tfaeser 

16 Itbylenglykpl 

& JCtbanol 

Der Katalysatjor ww4e 4W bei 200°C getrocknet 
Mn4 unter gtickstoff aufbeyabrt. 

b) mvmammm, (m> 

Die Polykondenaatipn dee B48(Stlirle|ig)7kQl)ester8 
der TerePbtHalpInre (500 TeUe) inirde in einefi nit 
GXaa auegekleideten Autoklaren pit Bubrer, 
Heisyng V»4 «Btl^t\WfS9ffni!ttfen 4nrchgefuhrto 
Der 4urob Direktnrereateriwg der Terepbtbalaaure 
bergeatellte Eater ¥W4e 1© den Autpklayen einge- 
bracbt und erbAtst. Die Polykondensation wurde 
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bei 285°C und 0,5 Torr wahrend 1 bis 2 Stunden 
durchgefuhrt. 'In einigen Versuchen wurde 0,5 
Gew% Titandioxyd als Mattierxingsmittel zuge- 
setzto 

Das erhaltene Polyner wurde gesammelt und 
katalysatorfrel gefilterto Die Grenzviscositat 
(G-V) wurde Jewells in 1 geW%~iger Losung in 
redeatilllertem o-Chlorphenol bei 25°C bestismtc 

Die Ergebnisse sind der f olgenden Tabelle zu 
entnehmem 
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Patentanspruche 

Verfahren zur Herstellung eines Polyesters, nach dem 
ein polykondensierbares Material f das zu mindeetens 
85 Gew% aue einem Bisester einer aromatischen 
Dicarbonsaure mlt einem zweiwertigen Alkohol besteht, 
rater fur elne Polykondensation geeigneten Bedingungen 
erhitzt vird, gekennzeichnet durch die Verwendung 
eines Katalysators der Struktur I 

Z - X - M - L I 
m ii— a 

worin Z die Oberf lac he eines anorganischen Trager- 
materials ausser Titandioxyd daretellt; 

M ein Metall mit der Wertigkeit n bedeutet; 

X eine Einfachbindung Oder eine zweiwertige 
Gruppe darstellt; 

m eine ganze Zahl von 1 bis n-1 darstellt und 

L weitere Ligande, die die verbleibenden Wertig- 
keitsbedurfnisse des Metalls M eattlgeno 

Katalysator fur die Polykondene^tion nach Anspruoh 1 f 
gekennzeichnet durch die Struktur 
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Z - O m - M - (0 R) M 

worin Z die Oberflacbe eines anorganischen Trager- 

materials auaser Titandiosyd darstelltj 

M ein Hetall der Wertigkeit n bedeutet; 

a ein Wasserstof fatom oder eine Hiederalkylgmppe 
en 

oder der/bydroxylsubstituiertes Derivat mit 
bis su 8 Kohlenstof fatomen und 
m eine ganse Zahl von 1 bis n-1 darstellto 
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